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The process of complexation of silver (I) ions with 18-crown-6 ether in some polar water-aproton 
solvents at a constant temperature of 308К was studied by direct potentiometric titration. The stability 
constants of the resulting complex are determined depending on the molar fraction from 0.2 to 0.8 
dimethylsulfoxide and dimethylformamide in the composition of the mixed solvent. It is shown that, 
despite the same nature of the co-solvents, they have the opposite effect on the stability constant of the 
complex due to the instability of DMF in an acidic medium and when heated. It is noted that the studied 
reaction is exothermic and the temperature increase reduces the stability of the studied complexes.
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Комплексообразование ионов серебра  (I)  
c 18-краун-6 эфиром в некоторых полярных  
водно-апротонных растворителях
Д.А. Феофанов, М.Ю. Пенин, 
О.А. Эпов, П.В. Фабинский
Сибирский государственный  университет науки 
и технологий имени академика М.Ф. Решетнева 
Россия, 660049, Красноярск, пр. Мира, 82
Методом прямого потенциометрического титрования изучен процесс комплексообразования 
ионов серебра (I) с 18-краун-6 эфиром в среде некоторых полярных водно-апротонных 
растворителей при постоянной температуре 308 К. Константы устойчивости 
образующегося комплекса определены при различных  мольных долях диметилсульфоксида 
и диметилформамида от 0,2 до 0,8  в составе смешанного растворителя. Показано, что, 
несмотря на одинаковую природу сорастворителей, они оказывают прямо противоположное 
действие на константу устойчивости комплекса вследствие неустойчивости ДМФА в 
кислой среде и при нагревании. Отмечено, что исследуемая реакция комплексообразования 
является экзотермичной, а повышение температуры уменьшает устойчивость исследуемых 
комплексов.
Ключевые слова: константа устойчивости, ион серебра (I), 18-краун-6 эфир, потенциометрия 
титрования, смешанный водно-органический растворитель.
Введение
Несмотря на наличие большого числа экспериментальных данных по изучению устойчи-
вости комплексных соединений в разных растворителях, включая смешанные, установленные 
закономерности во взаимосвязи констант устойчивости образующихся комплексов с природой 
лигандов и средой носят лишь частный характер [1]. Для выявления более общих закономерно-
стей процессов комплексообразования и интерпретации полученных экспериментальных дан-
ных необходимо получение значений констант устойчивости при варьировании температуры, 
ионной силы и замены среды. 
Краун-эфиры – вещества с широким спектром применения, которые способны образовы-
вать комплексы с высокой степенью селективности по отношению к катионам [2, 3]. Данная 
избирательность напрямую зависит как от размеров молекулярной полости эфира, так и от 
радиуса центрального иона комплексообразователя, и в зависимости от этих факторов могут 
быть использованы разного вида краун-эфиры [4, 5]. По отношению к ионам серебра (I) наибо-
лее селективен 18-краун-6 эфир. Процесс комплексообразования этой системы изучен при тем-
пературе 298,15 К как в индивидуальных растворителях (метанол [6, 7], этанол [8, 9], N-метил-
2-пирролидон [10], ДМСО [11, 12], ДМФА [13, 14]), так и в смешанных [15-17].
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Природа растворителя – один из факторов управления процессом комплексообразова-
ния в растворах. В качестве растворителей, где исследовался процесс комплексообразования 
ионов серебра (I) c 18-краун-6 эфиром (1,4,7,10,13,16-гексаоксациклооктадекан) при темпе-
ратуре 308К, были выбраны смеси воды и двух апротонных растворителей: полярного N,N-
диметилформамида (ДМФА) и биполярного диметилсульфоксида (ДМСО). Полярность рас-
творителей в сочетании со способностью краун-эфиров образовывать комплексы позволила 
ввести неорганический компонент в среду органического растворителя [18, 19].
Экспериментальная часть
Исследование процесса комплексообразования проводили методом прямого потенцио-
метрического титрования раствора нитрата серебра (I) раствором 18-кран-6 эфира (18К6) при 
постоянной температуре 308 К. Прямая потенциометрия позволяет упростить расчет ЭДС, по-
скольку отсутствует диффузионный потенциал, появляющийся при переносе заряда по элек-
тролитическому мостику. В качестве индикаторного электрода использовали металлический 
серебряный электрод. Для сравнения брали лабораторный стеклянный электрод ЭСЛ-45-11. 
Электроды были подготовлены и откалиброваны по воспроизведению электродной функции к 
обратимому иону по стандартным методикам [20]. Следует отметить, что другие виды электро-
дов сравнения применять достаточно проблематично, поскольку попадание в раствор посто-
ронних ионов металлов создает конкурирующую реакцию с лигандом и изменяет ионную силу 
раствора, что отражается на ЭДС ячейки. 
Титруемые растворы, помимо основных участников процесса комплексообразования, до-
полняли хлорной кислотой с концентрацией 0,45 моль/л. Введение ее в систему позволяет обе-
спечить работу стеклянного электрода, а также подавить гидролиз соли серебра (I) в процессе 
измерения [20, 21]. Перемешивание раствора осуществлялось методом барботирования очи-
щенного газообразного азота через титруемый раствор. Постоянство температуры достигалось 
погружением измерительной ячейки в жидкостный термостат типа KRIOVIST-5 на весь период 
эксперимента. Контролировали температуру термометром сопротивления, показания которо-
го имеют погрешность ±0,2 °С.
Измерение ЭДС гальванического элемента осуществляли с помощью pH-метра-термометра 
с высоким входным сопротивлением типа НИТРОН-рН с точностью ±1 мВ. Запись показаний 
ЭДС и температуры раствора проводили в режиме реального времени. Каждая точка титрова-
ния выдерживалась для термостатирования исследуемого раствора и достижения постоянного 
значения ЭДС измерительной ячейки. Схема электродной системы для измерения ЭДС имеет 
вид
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Для изучения влияния содержания ДМСО и ДМФА в составе смешанного 
водно-органического растворителя на константу устойчивости комплекса серебра (I) с 
краун-эфиром были приготовлены титруемые растворы с мольными долями 
апротонных сорастворителей, равными: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 и 0,8. 
 
Результаты и их обсуждение 
Реакции комплексообразования в смешанных водно-органических 
растворителях сложные и многоступенчатые. В системе Н2О – ДМСО или H2O–ДМФА 
можно выделить несколько основных процессов, протекающих в растворе: 
Ag+ + 2H2O� [Ag(H2O)2]+                   (1) 
[Ag(H2O)2]+ + 18K6 � [Ag(18K6)]+ + 2H2О     (2) 
[Ag(H2O)2]+ + n(CH3)2SO � [Ag((CH3)2SO)n]+ + 2H2O             (3) 
[Ag(H2O)2]+ + n(CH3)2NCOH � [Ag((CH3)2NCOH)n]+ + 2H2O                (4) 
Процесс, отражаемый уравнением (1), наблюдается в водных растворах солей 
серебра (I), поскольку Ag+ окружены гидратной оболочкой и существуют в виде 
 
Для изучения влияния содержания ДМСО и ДМФА в составе смешанного водно-
органического растворителя на константу устойчивости комплекса серебра (I) с краун-эфиром 
были приготовлены титруемые растворы с мольными долями апротонных сорастворителей, 
равными: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 и 0,8.
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Результаты и их обсуждение
Реакции комплексообразования в смешанных водно-органических растворителях слож-
ные и многоступенчатые. В системе Н2О – ДМСО или H2O–ДМФА можно выделить несколько 
основных процессов, протекающих в растворе:
Ag+ + 2H2O ⇄ [Ag(H2O)2]+, (1)
[Ag(H2O)2]+ + 18K6 ⇄ [Ag(18K6)]+ + 2H2О, (2)
[Ag(H2O)2]+ + n(CH3)2SO ⇄ [Ag((CH3)2SO)n]+ + 2H2O, (3)
[Ag(H2O)2]+ + n(CH3)2NCOH ⇄ [Ag((CH3)2NCOH)n]+ + 2H2O. (4)
Процесс, отражаемый уравнением (1), наблюдается в водных растворах солей серебра (I), 
поскольку Ag+ окружены гидратной оболочкой и существуют в виде аквакомплексов катион-
ного типа [22]. При проведении потенциометрического титрования происходит смешение и 
в образующемся растворе протекают несколько конкурирующих процессов комплексообра-
зования, связанных с заменой в аквакомплексе серебра (I) лигандов на 18-краун-6 эфир (2) 
или на молекулы одного из полярных апротонных сорастворителей из состава смешанного 
растворителя (3) либо (4). Следует отметить, что на примере данных систем подтверждается 
известное общее правило эффекта среды: чем сильнее полярность растворителя (сораство-
рителя в составе смешанного раствора), тем сильнее сказывается его влияние на комплексо-
образование [18].
Из нескольких возможных процессов, протекающих в исследуемой системе, объектом на-
шего изучения стала реакция образования комплекса серебра (I) c 18-краун-6 эфиром. Процесс 
образования коронатного комплекса (упрощенно и схематически) можно отобразить с помо-
щью уравнения (5):
18К6 + Ag+ ⇄ [Ag(18K6)]+. (5)
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Зависимости логарифма константы устойчивости комплекса серебра (I) с краун-
эфиром от мольной доли органического компонента в составе смешанного 
растворителя представлены на рис. 1. 
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Константы устойчивости при 298 К для аналогичных систем, представленные на рис. 1, 
взяты из работы [23]. На начальном этапе и при незначительных добавках к воде ДМСО или 
ДМФА (до 0,2 м.д.) устойчивость исследуемого комплекса возрастает и значения логарифмов 
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Рис. 1. Зависимости логарифма константы устойчивости комплекса серебра (I) с краун-эфиром от мольной 
доли ДМСО (а), ДМФА (б) при температуре 298 К (1) и 308 К (2)
Fig. 1. Dependences of the logarithm stability constant of the silver (I) complex with crown ether on the molar 
fraction of DMSO (a), DMF (б) at 298 K (1) and 308 K (2)
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Константы устойчивости при 298 К для аналогичных систем, представленные на 
рис.1, взяты из работы [23]. На начальном этапе и при незначительных добавках к воде 
ДМСО или ДМФА (до 0,2 м.д.) устойчивость исследуемого комплекса возрастает и 
значения логарифмов констант устойчивости практически одинаковы и не зависят от 
природы сорастворителя. Последующее увеличение содержание органического 
компонента (более 0,2 м.д.) в составе смешанного растворителя приводит к прямо 
противоположенному ходу изменения кривых lgK.  
Характер зависимости от состава смешанного растворителя констант 
устойчивости, полученных нами при температуре (308 К), и литературные данные [11-
13], полученные авторами при стандартной температуре, практически не отличаются. 
Экстремальный характер изменения константы устойчивости в смесях воды и ДМСО 
авторы [11] объясняют динамикой двух сольватационных вкладов противоположенной 
направленности при изменении состава смешанного растворителя. 
Увеличение содержания ДМСО в составе смешанного растворителя приводит к 
уменьшению устойчивости комплексного иона (рис. 1а), что может быть объяснено 
значительным превалированием равновесия (3) по сравнению с равновесием (2). ДМСО 
относится к апротонным и биполярным растворителям, полярность его, оцененная в 
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констант устойчивости практически одинаковы и не зависят от природы сорастворителя. По-
следующее увеличение содержание органического компонента (более 0,2 м.д.) в составе сме-
шанного раствор теля приводит к прямо противоположному ходу изменения ривых lgK. 
Характер зависимости от состава мешанного ра творителя нстант устойчивости, полу-
ченных нами при температуре 308 К, и литературные данные [11-13], полученные авторами при 
стандартной температуре, практически не отличаются. Экстремальный характер изменения 
константы устойчивости в смесях воды и ДМСО авторы [11] объясняют динамикой двух соль-
ватационных вкладов противоположной направленности при изменении состава смешанного 
растворителя.
Увеличение содержания ДМСО в составе смешанного растворителя приводит к уменьше-
нию устойчивости комплексного иона (рис. 1а), что может быть объяснено значительным пре-
валированием равновесия (3) по сравнению с равновесием (2). ДМСО относится к апротонным 
и биполярным растворителям, полярность его, оцененная в значениях диэлектрической прони-
цаемости, почти на 10 единиц превосходит полярность ДМФА [18]. Ионы серебра (I), согласно 
литературным данным [24], имеют большое сродство к сере и образуют устойчивые и стабиль-
ные комплексы. Для амбидентантной молекулы ДМСО координация чер з кислородный атом 
является более распр страненным вариа том, чем через атом серы, за исключением очень мяг-
ких кислот, таких как катионы платиновых металлов [25]. Поскольку ион серебра (I) относится 
к достаточно мягким акцепторам, то однозначный ответ на вопрос о координации в комплексе 
с ДМСО был получен при изучении кристаллической структуры [Ag((CH3)2SO)2]ClO4 методом 
РСА [26]. Было установлено, что ион серебра (I) образует связи с молекулами ДМСО через 
атомы кислорода.
В системе вода − ДМФА (рис. 1б) с увеличением мольной доли органического сораство-
рителя в составе смешанного растворителя устойчивость комплексного иона [Ag(18K6)]+ воз-
растает практически линейно (R2=0,962). Это свидетельствует о том, что из конкурирующих в 
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этой системе процессов, отражаемых уравнениями (2) и (4), более устойчив комплекс серебра с 
краун-эфиром, чем с ДМФА. Такой факт можно объяснить тем, что сольватирующее действие 
на ион серебра (I) ДМФА меньшее, чем у ДМСО, и связано не только с меньшей полярностью 
данного растворителя. Титруемые растворы содержали сильную хлорную кислоту, и процесс 
осуществлялся при нагревании (308 К), а известно [27], что ДМФА при данных условиях неу-
стойчив, гидролизуется, поэтому выступать в качестве лиганда в процессе комплексообразо-
вания менее способен. 
Сопоставляя изменения логарифма константы устойчивости комплексного иона [Ag(18K6)]+ 
в изученных системах смешанных растворителей (ДМСО и ДМФА), можно проследить, что 
при всех мольных долях органического компонента повышение температуры приводило к сни-
жению устойчивости комплекса. Аналогичные изменения lgK были прослежены и при изу-
чении комплексообразования некоторых катионов щелечноземельных металлов с 18-краун-6 
эфиром в водном растворе калориметрическим методом [28]. Анализ термодинамических ха-
рактеристик комплексообразования выявил, что стандартная энергия Гиббса этого процесса в 
растворе практически полностью определяется изменением энтальпии. Исследуемые реакции 
являются экзотермическими, а величина ∆Н процесса комплексообразования линейно связана 
с температурой.
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